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A projekt keretei ko¨zo¨tt fo˝ke´nt perturba´cio´s elme´leten alapulo´ kvantumke´miai
stu´diumokat folytattunk. A kutata´si terv ke´t fo˝ pille´re a soktest ko¨lcso¨nhata´st
le´ıro´ ko¨zel´ıto˝ mo´dszerek fejleszte´se e´s hate´kony sza´mı´ta´si strate´gia´k alkalmaza´sa sze´n
nanoklaszterek elektronszerkezete´nek le´ıra´sa´ra. Mindke´t teru¨leten to¨bb elo˝rele´pe´st
is sikeru¨lt tenni az o¨szto¨nd´ıjas ido˝szak alatt. Ideva´go´ eredme´nyeinket t´ız megje-
lent a ko¨zleme´ny foglalja o¨ssze, amibo˝l he´t tartozik a perturba´cio´s alapu´ soktest
metodika´k te´mako¨re´be[2,3,4,5,6,9,10] e´s ha´rom foglalkozik sze´n-nanoklaszterek ko¨zel´ıto˝
ta´rgyala´sa´val[1,8,11]. Tova´bbi ke´t publika´cio´ szu¨letett a posztdoktori o¨szto¨nd´ıj ideje
alatt[7,12], amelyek szigoru´an ve´ve nem a tervezett kutata´si ira´nyba tartoznak, de e´rdekes
u´j eredme´nyeket mutatnak be. A ko¨vetkezo˝kben az egyes publika´cio´k kapcsa´n ro¨viden
o¨sszegzem az ele´rt eredme´nyeket. Szo¨gletes za´ro´jelben a ko¨zleme´nyjegyze´kben kapott
sorsza´m szerepel.
Az elve´gzett munka´ro´l sza´mos konferencia elo˝ada´son e´s poszter bemutato´ban is
besza´moltunk, amiket a jelente´s ve´ge´n sorolok fel.
[1.] A sok sza´z vagy ezer atomos molekula´k elme´leti le´ıra´sa egyszeru˝ ko¨zel´ıto˝ modellek
alkalmaza´sa e´s e modellek – sza´mı´to´ge´pes kapacita´s e´s ido˝ tekintete´ben – hate´kony
megolda´sa mellett lehetse´ges. Az anyagszerkezeti szempontbo´l nagy e´rdeklo˝de´sre
sza´mot tarto´ sze´n nanocso¨vek olyan szerencse´s molekula´k, melyek elektronszerke-
zete´t az igen egyszeru˝ Hu¨ckel modell jo´ ko¨zel´ıte´ssel le´ırja, eltekintve az extre´m kis
go¨rbu¨leti sugaru´ cso¨vekto˝l. Ebben a munka´ban egyma´ssal ko¨lcso¨nhata´sban levo˝
nanocso˝ klasztereket le´ıro´ Hu¨ckel t´ıpusu´ modell hate´kony numerikus sza´mı´ta´sa´t
oldottuk meg, a perturba´cio´s ko¨zel´ıte´s ma´sodik rendje´ben. Az elja´ra´s kulcsa a
ko¨lcso¨nhata´si energia kifejeze´s a´talak´ıta´sa egy integra´l (Laplace-transzforma´cio´)
bevezete´se´vel, amelynek hata´sa´ra a ke´plet faktoriza´lo´dik az egyelektron mennyise´gek
indexeiben. Megfelelo˝ a´tmeneti mennyise´gek kisza´mı´ta´sa´val e´s ta´rola´sa´val eza´ltal
leheto˝ve´ va´lik, hogy a sza´mı´ta´sra ford´ıtando´ ido˝ nem no˝ drasztikusan a rendszer
me´rete´vel: annak ma´sodik vagy elso˝ hatva´nya´val ara´nyos, az izola´lt nanocso¨vek
elektronszerkezete´to˝l fu¨ggo˝en.
[2.] Vizsga´ltunk egy u´j leheto˝se´get a perturba´cio´s part´ıcio´ megva´laszta´sa´ra, amely-
ben a perturba´cio´s sor konvergencia´ja´val kapcsolatos mennyise´g nagysa´ga´t tekint-
ve fogalmaztunk meg krite´riumot a nulladrendu˝ opera´torra vonatkozo´an (a QW
opera´tor norma ne´gyzetes e´rtelemben legyen kicsiny, ahol W a perturba´lo´ opera´tor
e´s Q az u´n. reduka´lt rezolvens). Etto˝l a part´ıcio´to´l azt va´rtuk, hogy ma´s
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part´ıcio´kkal o¨sszehasonl´ıtva gyorsabban konverga´lo´ sorokat eredme´nyez. Numerikus
eredme´nyeink azt mutatja´k, hogy ba´r a konvergencia sebesse´ge sza´mottevo˝en nem
javul, azonban a konvergenciasuga´r megno˝ ebben a part´ıcio´ban: egy negyedfoku´
taggal perturba´lt egydimenzio´s harmonikus oszcilla´tor esete´n extre´m nagy per-
turba´cio´kna´l is konvergens sor ado´dik miko¨zben a hagyoma´nyos – a harmonikus
tagot nulladrendnek tekinto˝ – part´ıcio´ban tetszo˝legesen kis perturba´cio´ esete´n is
divergens a sor.
[3.] A part´ıcio´, azaz a perturba´latlan proble´ma megva´laszta´sa´nak szerepe´ro˝l
ke´sz´ıtettu¨nk egy o¨sszefoglalo´ tanulma´nyt, ami a kvantumka´mia´ban alkalmazott per-
turba´cio´s elme´leteket tekinti a´t. Ez a munka szerkeszto˝i felke´re´sre ke´szu¨lt, a Per-
Olov Lo¨wdinnek emle´ket a´ll´ıto´ ha´romko¨tetes ko¨nyv egyik fejezeteke´nt jelent meg.
[4.] A Hartree-Fock elme´leten tu´lle´po˝, to¨bb determina´nsbo´l a´llo´ ko¨zel´ıto˝
hulla´mfu¨ggve´nyekre kis molekula´k nagy pontossa´gu´ sza´mı´ta´sakor, egyensu´lyto´l
ta´voli geometria´ju´ molekula´k vagy bonyolult elektronszerkezetu˝ rendszerek, pl.
gyo¨ko¨k, a´tmenetife´m komplexek le´ıra´sakor van szu¨kse´g. Ilyen hulla´mfu¨ggve´nyek
elo˝a´ll´ıta´sa´ra alkalmas a kora´bban kidolgozott multikonfigura´cio´s perturba´cio´s
elja´ra´s (multiconfiguration perturbation theory, MCPT), amelyben a per-
turba´cio´sza´mı´ta´s kiindulo´pontja´ul tetszo˝leges sokdetermina´ns hulla´mfu¨ggve´ny
szolga´l. Vizsga´ltuk ebben az elme´letben a perturba´cio´sza´mı´ta´s nulladrendu˝
opera´tora´nak megva´laszta´sa´t e´s ennek hata´sa´t a ko¨zel´ıte´s ma´sodik e´s harmadik
rendje´ben. Ha´romfe´le nulladrendu˝ opera´tort vezetu¨nk be e´s numerikus pe´lda´kon
vetju¨k o¨ssze az egyes part´ıcio´kban kapott eredme´nyeket.
[5.] Foglalkoztunk a Feenberg a´ltal javasolt ska´la´za´s e´s a me´retkonzisztencia kapcso-
lata´val. A Feenberg-ska´la´za´s a perturba´cio´s part´ıcio´val kapcsolatos elja´ra´s: egy
parame´ter bevezete´se´vel u´gy va´ltoztatja meg a perturba´latlan opera´tort, hogy az u´j
part´ıcio´ban a harmadrendu˝ tag e´rte´ke nulla, a ma´sod- e´s harmadrendu˝ tag o¨sszege
staciona´rius. A tanulma´nyban azt mutatjuk meg, hogy a Feenberg-ska´la´za´s csak
akkor o˝rzi meg perturba´cio´s korrekcio´k addit´ıv szeparabilita´sa´t nem ko¨lcso¨nhato´
rendszerek esete´n (ez az u´n. me´retkonzisztemncia krite´rium) amennyiben az al-
rendszerek egyforma´k.
[6.] Folytattuk tanulma´nyainkat az multikonfigura´cio´s perturba´cio´s elme´let (MCPT)
te´mako¨re´ben. Az MCPT elja´ra´s elo˝nye hogy ma´sodik rendje a kora´bban java-
soltakna´l egyszeru˝bb e´s a perturba´latlan fu¨ggve´nyre vonatkozo´an nem tartalmaz
megszor´ıta´st. Ha´tra´nya, hogy az energia korrekcio´ nem teljes´ıti a me´retkonzisztencia
krite´riumot, az addit´ıv szeparabilita´s milliHartree nagysa´grendben megse´ru¨l ke´t
nem ko¨lcso¨nhato´ rendszert tekintve. Sikeru¨lt megmutatnuk, hogy az MCPT
mo´dszer elme´lete´ben egy kis va´ltoztata´ssal ele´rheto˝ a ma´sodrendu˝ korrekcio´ egzakt
me´retkonzisztencia´ja (size-consistent at second order, SC2-MCPT). A meggondola´s
arra is ra´vezetett, hogyan korriga´lhato´ a Hirao neve´hez fu˝zo˝do˝ multireferencia
Møller-Plesset (MRMP) mo´dszer ma´sodrendu˝ tagja´nak me´retkonzisztencia se´ru¨le´se.
[7.] Javasoltunk egy u´j itera´cio´s formula, reduka´lt egyre´szecske´s su˝ru˝se´gma´trix
elo˝a´ll´ıta´sa´ra. Az itera´cio´ jelento˝se´ge abban a´ll, hogy a su˝ru˝se´gma´trixot a
hagyoma´nyos ma´trixdiagonaliza´cio´ helyett csupa´n ma´trixszorza´sokat alkalmazva
hata´rozza meg. Ennek eredme´nyeke´pp sok sza´z vagy ezer atomos rendszerek
egyre´szecske´s modell proble´ma´ja is numerikusan kezelheto˝, mivel a sza´mı´ta´s ideje a
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rendszer me´rete´nek harmadik hatva´nya helyett annak csak elso˝ hatva´nya´val ara´nyos
ideig tart, felte´ve hogy a su˝ru˝se´gma´trix kello˝en ritka. A ke´plet u´jdonsa´ga, hogy nincs
szu¨kse´g u´n. purifika´cio´s algoritmusokra sem, mivel az itera´cio´ mego˝rzi a kiindula´si
su˝ru˝se´gma´trix idempotencia´ja´t.
[8.] Sze´n nanocso˝ ko¨tegek ko¨lcso¨nhata´sa´nak le´ıra´sakor proble´ma´t okoz, ha az ener-
giaszintek a Fermi n´ıvo´ ko¨ru¨l a ko¨lcso¨nhata´s nyoma´n a´trendezdo˝dnek. A nehe´zse´g
orvosolhato´ egy durva ko¨zel´ıte´ssel: a´tlagos energianevezo˝ bevezete´se´vel. Ezt a
ko¨zel´ıte´st vizsga´lva azt tala´ltuk, hogy kvalitat´ıve elfogadhato´ eredme´nyek kaphato´k
nanocso¨vekbo˝l a´llo´ ko¨lcso¨nhato´ klaszterekre.
[9.] Indiai e´s amerikai kolle´ga´kkal koopera´cio´ban numerikus o¨sszehasonl´ıto´ tanulma´nyt
ve´geztu¨nk a ku¨lo¨nbo¨zo˝ laborato´riumokban kifejlesztett perturba´cio´s elja´ra´sok
ko¨re´ben. Ce´lunk a to¨bb determina´nsbo´l a´llo´ perturba´latlan hulla´mfu¨gve´nyre e´p´ıto˝
mo´dszerek tesztele´se volt, o¨sszehasonl´ıthato´ ko¨ru¨lme´nyek ko¨zo¨tt (i.e. referencia te´r
me´rete, az akt´ıv te´rbeli egyre´szecske fu¨ggve´nyek alakja, etc.).
[10.] Az o¨szto¨nd´ıj ideje alatt ke´szu¨lt utolso´ munka te´ma´ja az elektronkorrela´cio´
sza´mı´ta´sa´ra sze´lesko¨rben alkalmazott ma´sodrendu˝ Møller-Plesset mo´dszerrel
kapcsolatos empirikus ska´la´za´s, Grimme javaslata nyoma´n. Megmutattuk,
hogy a Grimme-fe´le ska´la´za´s a Feenberg-ska´la´za´s ke´t parame´terre vonatkozo´
a´ltala´nos´ıta´sa´nak tekintheto˝. A numerikus sza´mı´ta´sok szerint a Grimme a´ltal java-
solt empirikus parame´terek ko¨zu¨l az ellente´tes spinu˝ gerjeszte´shez tartozo´ e´rte´ke
jo´ ko¨zel´ıte´ssel megegyezik a Feenberg-krite´rium alapja´n sza´mı´tott parame´terek
a´tlaga´val. Az azonos spinu˝ gerjeszte´s parame´tere minden esetben kisebb mint egy,
de e´rte´ke´ben jelento˝s elte´re´s mutatkozik a Grimme-fe´le empirikus e´s a Feenberg-
krite´riumbo´l sza´molt parame´ter o¨sszevete´sekor.
[11.] Vizsga´ltuk sze´n nanocso˝ ko¨tegek szerkezete´t, ku¨lo¨no¨s tekintettel a pa´rokat ill.
ko¨tegeket alkoto´ cso¨vek relat´ıv orienta´cio´ja´ra. To¨bb t´ız cso˝pa´ros ko¨lcso¨nhata´si
energia felu¨lete´t vizsga´lva mega´llap´ıtottuk, hogy az energetikailag legstabilabb
pa´rok azonos u´n. felcsvara´si indexu˝ cso¨vekbo˝l a´ll´ıthato´ak o¨ssze, ellente´tes ki-
ralita´su´ cso¨veket helyezve egyma´s melle´. Sza´mı´ta´saink azt mutatja´k, hogy az ilyen
cso˝pa´rosokban a ”fogaskere´k” forgata´s (azaz a pa´r ke´t tagja´nak ellente´tes ira´nyu´
forgata´sa) extre´m kis energia befektete´s mellett megvalo´s´ıthato´.
[12.] Foglalkoztunk a coupled-cluster mo´dszer egyszeres e´s ke´tszeres gerjeszte´seket fi-
gyelembe vevo˝ va´lfaja´val (coupled-cluster singles and doubles, CCSD). A vizsga´lat
ta´rgya a hulla´mfu¨ggve´nyben szereplo˝ parame´terek meghata´roza´sa´nak mo´dja. A
hagyoma´nyos elja´ra´s az u´n. momentumok mo´dszere trivia´lis esete´nek tekintheto˝.
Ezt az mo´dot vetettu¨k o¨ssze azzal a technika´val amikor az egyszeresen- e´s
ke´tszeresen gerjesztett determina´nsok mellett magasabban, pl. ha´romszorosan- e´s
ne´gyszeresen gerjesztett determina´nsok seg´ıtse´ge´vel sza´mı´tott momentumok is sze-
repelnek a minimaliza´lando´ funkciona´lban. A vizsga´lat e´rdekes eredme´nye, hogy az
ı´gy kapott energia egyensu´lyi geometria ko¨ru¨l kicsit rosszabb becsle´s a hagyoma´nyos
CCSD energia´na´l. Ugyanakkor az egyensu´lyto´l ta´vol drasztikusan jobb a magasabb
momentumokat figyelembe vevo˝ mo´dszer: a hagyoma´nyos CCSD-vel szemben ezzel
az elja´ra´ssal kvalitat´ıve helyes disszocia´cio´s energia profil kaphato´.
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